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(57) Abstract: The invention relates to a hybrid membrane that combines the advantages of inorganic membranes, such as solvent 
resistance and stability, with the advantages of organic membrane materials. The inventive hybrid membrane is composed ol a ce- 
ramic support layer that is applied to a support provided with polymer fibers and an organic-selective separation layer. '1 he separatum 
properties of the membrane can be specifically adjusted by varying the polymers or the treatment of the polymer materials or by the 
production conditions of the polymeric selective separation layer. 

(57) Zusammeufassung: Beschrieben wird cine Hybrid membra n, die die Vorteile der anorganischen Membrancn, wie die Lo- 
sunesmittelbestandigkeit und Stabililai. mil den Vorteilcn der organischen McmbranwcrkstotTc verbindel. Die beschriebene Hyb- 
ridmcmbran besteht aus eincr kcramischen Tragcrschicht, die auf cinem Polymcrlascrn aufweisenden Triigcr aulgebracht ist und 
einer organischen selektiv trennenden Schicht. Hicrbei konnen die Trcnneigenschaftcn der Membrane gan/. ge/.ieh durch Variation 
der Polymcrc b/.w. der Bchandlungsweisc der Polymcrwcrkstoric b/.w. durch die Herstcllbcdingungen der polymercn selektrven 
Trennsehicht cingcstcllt werden. 
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Hybridmembran, Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der Membran 



Die Erfindung betrifft eine Hybridmembran, aus einem organisch/anoxganischen stoffdurch- 
lassigen Tragerwerkstoff mit einer organischen selektiv wirkenden Trennschicht 

Keramische Membranen sind seit mehr als 10 Jahren bekannt und werden aufgrund ihres noch 
immer recht hohen Preises dort eingesetzt wo entweder eine gute Temperaturbestandigkeit 
(> 80 °C) oder eine gute Chemikalieribestandigkeit gewahrleistet werden muss. Kommerziell 
verfugbar sind diese Membranen fur die Mikro filtration und fur Ultrafiltrationsanwendungen. 
Auch wird in letzter Zeit von verschiedenen Anwendungen in der Pervaporation bzw. in der 
Nanofiltration berichtet (K.-V. Peinemann und S.P.Nunes, Membrane Technology; 2001, 
VCH-Verlag). 

Die keramischen Materialien der Trennschichten, welche in den letztgenannten Anwendungen 
eingesetzt werden, sind nanopartikular und besitzen eine sehr groBe Oberflache. Dies und die 
Begrenzung auf Werkstoffe wie y-Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid bewirkt, dass diese 
Membranen nicht die geforderte Saure- bzw. Alkalibestandigkeit besitzen. Umkehrosmose- 
Membranen und Membranen, welche nach dem Losungs-Dif&sions-Mechanismus trennen, 
sind aus keramischen Werkstoffen nicht zuganglich. 

Polymere Membranen aus den verschiedensten Polymeren sind fur weite pH-Bereiche und 
viele Anwendungen relativ kostengiinstig erhaltlich. Allerdings sind die meisten Materialien 
nicht Losungsmittelbestandig bzw. nicht bei Temperaturen iiber 80 °C iiber lange Zeit 
bestandig. 

Es gibt zur Zeit viele Untersuchungen zur Verbesserung dieser Eigenschaflen an 
Polymermembranen und es werden auch standig neue Polymerwerkstoffe mit einem 
erweiterten Einsatzbereich entwickelt. Allerdings gibt es zwei Punkte, die einer deutlichen 
Erweiterung des Einsatzgebietes der Polymermembranen im Wege stehen. Zum einen stehen 
keine ausreichend bestandigen polymeren Tragerwerkstoffe wie Tragervliese zur Verfugung 
und zum zweiten sind alle Polymere bei hoheren Temperaturen plastisch verformbar. Dies 
bewirkt eine Kompaktierung der gesamten Membrane, wenn diese unter Druckbeaufschlagung 
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bei hoheren Temperaturen betrieben wird. Diese Kompaktierung fuhrt dann soweit, dass das 
Porengefiige einer Membran komplett zusammengedriickt wird und anschlieBend kaum noch 
Filtrat durch die Membran hindurch treten kann. Bei Nutzung solcher Membranen in einem 
mittleren Temperaturbereich kommt es zu einem von den Anwendern zu akzeptierenden 
5 drastischen Flussabfall. 

Bin weiterer Nachteil der Membranen auf Basis von Polymerwerkstoffen ist, dass diese durch 
Losungsmittel oder die an- oder aufgelost werden konnen oder dass die Ole eine 
weichmachende Wirkung haben. Diese drei Effekte ffihren alle dazu, dass entweder das 
10 Trennvermogen der Membran beeintrachtig wird, oder dass die Membran auch schon bei recht 
niedrigen Temperaturen kompaktiert. Letztendlich fuhrt eine Kompaktierung immer dazu, dass 
die Membran eine geringere Flussleistung aufweist bzw. aufgrund eines zu geringen Flusses 
unbrauchbar wird. 

15 Somit lasst sich festhalten, dass polymere Membranwerkstoffe sehr viel mehr vermogen, als 
die polymeren Membranen zur Zeit leisten. Die Schwachstelle der polymeren Membranen sind 
nicht die Werkstoffe, oder die selektiven Schichten. Diese lassen sich durch geschickte 
Materialauswahl und chemische Modifizierung fur die Trennaufgabe maflschneidern. Der 
Schwachpunkt der polymeren Membranen ist die polymere Stutzstruktur der Membranen. Die 

20 polymeren asymmetrischen Tragermembranen (Mit Porenweiten von bis zu Sum) halten den 
Anforderungen nicht stand. 

In DE 199 12 582 wird versucht, die Stability der Membranen dadurch zu erhohen, dass in die 
Polymermatrix anorganisches Metalloxid-Pulver eingemischt wird, welches die Stability 
25 erhoht. Durch die Zumischung des anorganischen Fullstoffes wird erreicht, dass die 
Porenstruktur der Membran auch dann erhalten bleibt, wenn diese beispielsweise im Luftstrom 
schneller als sonst iiblich getrocknet wird. Eine Kompaktierung der Membran bei hoheren 
Temperaturen wird aber auch durch diese Methode nicht vermieden. 

30 Aus WO 99/62620 ist ein ionenleitender Verbundwerkstoff, der als Membran eingesetzt 
werden kann, bekannt, wobei die Ionenleitung unter anderem durch Beifugen von 
ionenleitenden Polymeren zum Verbundwerkstoff erreicht wurde. Diese Polymeren sind 
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allerdings nicht als trennaktive Schicht vorhanden, sondern Ziehen sich, damit eine 
Ionenleitung stattfinden kami, durch die gesamten Poren von einer zur anderen Seite des 
Verbundwerkstoffes . 

5 In WO 99/62624 werden Verbundwerkstoffe mit hydrophoben Eigenschaften, die als Membran 
eingesetzt werden konnen, beschrieben, die an den inneren und auBeren Oberflachen Polymere 
aufweisen konnen. Diese Polymeren stellen nicht die trennaktive Schicht dar, sondern dienen 
der Herstellung der Hydrophobizitat des Verbundwerkstoffes. Die Polymeren werden bei der 
Herstellung dieser Verbundwerkstoffe dem Sol, aus welchem eine Suspension, die auf einen 

10 Trager aufgebracht und verfestigt wird, zugegeben. Auf diese Weise verteilt sich das Polymer 
iiber den gesamten Querschnitt des Verbundwerkstoffes. Die PorengroBe dieses 
Verbundwerkstoffes wird durch die anorganischen Partikel bestimmt. 

In DE 101 39 559 wird erstmalig eine Hybridmembran beschrieben, mit einer selektiven 
15 Trennschicht, wobei die Membran einen anorganischen stoffdurehlassigen Tragerwerks toff und 
polymeres Material aufweist, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die selektive 
Trennschicht durch das polymere Material gebildet wird. Der Tragerwerkstoff besteht bei 
dieser Anmetdung aus Mikroglasfaservliesen, Metallvliesen, dichten Glasfasergeweben oder 
Metallgeweben aber auch Keramik- oder Kohlefaser-Vliesen oder -Geweben, die mit einer 
20 keramischen Beschichtung versehen sind, Solche Membranen zeigen zwar die positiven 
Trenneigenschaften einer Polymermembran, und auBerdem eine hohere Stabilitat bei hoheren 
Temperaturen und bei Einwirken von Olen oder Losungsmitteln sind aber nicht sonderlich 
stabil was mechanische Beanspruchung angeht. Zudem sind die eingesetzten Vliese und 
Gewebe recht teuer. 

25 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Membran mit den positiven 
Trenneigenschaften einer Polymermembran zu entwickeln, welche bei hoheren Temperaturen 
und bei Einwirken von Olen oder Losungsmitteln eine geniigend groBe Stabilitat aufweist, die 
kostengunstig gefertigt werden kann und die eine deutlich hohere Stabilitat gegeniiber 
30 mechanischer Belastung aufweist. 

Uberraschenderweise wurde gefiinden, dass eine Hybridmembran, die eine polymere 
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Trennschicht und einen orgamsch/anorganischen keramischen Tragerverbundwerkstoff 
aufweist, die Trenneigenschaften einer Polymermembranen und weitestgehend die chemische 
Bestandigkeit und die Druckbestandigkeit einer keramischen Membran aufweist. AuBerdem 
wurde iiberraschenderweise gefunden, dass die Methoden der Herstellung von polymeren 
5 Membranen sehr leicht auf einen flexiblen organisch/anorganischen chemisch bestandigen und 
Druck stabilen Tragerwerkstoff anwendbar sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb eine Hybridmembran gemaB Anspruch 1, 
mit einer selektiven Trennschicht, wobei die Membran einen stoffdurchlassigen 
10 Verbundwerkstoff und polymeres Material aufweist, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass 
die selektive Trennschicht durch das polymere Material gebildet wird und der 
Verbundwerkstoff auf einem stoffdurchlassigen Trager, der Polymerfasern aufweist, basiert, 
auf dem und/oder in dem anorganische Komponenten vorhanden sind. 

15 Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer 
Hybridmembran mit einer selektiven Trennschicht, wobei die Membran einen 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff und polymeres Material aufweist, die selektive 
Trennschicht durch das polymere Material gebildet wird und der Verbundwerkstoff auf einem 
stoffdurchlassigen Trager, der Polymerfasern aufweist, basiert, auf dem und/oder in dem 

20 anorganische Komponenten vorhanden sind, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eine 
Losung eines organischen Polymers auf den anorganischen Verbundwerkstoff aufgebracht und 
eine Polymerschicht auf dem Verbundwerkstoff gebildet wird. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer 
25 ' erfindungsgemaBen Hybridmembran als Membran in druckgetriebenen Membranprozessen, in 
der Nanofiltration, Umkehrosmose oder Ultrafiltration, in der Pervaporation bzw. in der 
Dampfpermeation, in einem Membranreaktor oder als Membran in der Gastrenmmg. 

Die erfindungsgemaBen Hybridmembranen haben den Vorteil, dass sie wesentlich temperatur- 
30 und formstabiler sind als reine organische Polymermembranen, Polymermembranen auf 
Polymertragern oder als Polymermembranen, denen anorganische Stoffe beigemischt wurden. 
Insbesondere bleibt bei den erfindungsgemaBen Membranen die gewunschte Selektivitat und 
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der Fluss der Trennschicht auch bei Temperaturen von bis zu 150 °C und bei hoherem Druck 
erhalten, d. h. das unerwiinschte Phanomen der Kompaktierung der Membran wird vermieden. 
Dariiber hinaus sind die erfindungsgemaBen Hybridmembranen chemikalientolerant und 
insbesondere stabil gegen die gangigen Losungsmittel. 

5 

Die erfindungsgemaBe Hybridmembran, weist auBerdem eine organisch/keramische 
Tragerstruktur auf, die auf Keramik beschichteten Polymerfasern basiert, die diinn und flexibel 
ist, so dass die Hybridmembran ebenfalls flexibel ist. Die Hybridmembranen implizieren bei 
der Walil der Module und Housings deshalb nahezu keinerlei Begrenzungen gegemiber reinen 
10 Polymermembranen. Durch die ausgesprochene Flexibility der erfindungsgemaBen 
Hybridmembran halt diese sehr viel besser mechanischen Belastungen stand als 
Hybridmembranen auf Basis von anorganischen Tragern. 

Die erfindungsgemaBen Hybridmembranen haben auBerdem den Vorteil, dass sie 
15 ausgesprochen giinstig herzustellen sind, da Polymergewebe oder -vliese deutlich giinstiger 
sind als Metall- oder Glasvliese oder Gewebe dieser Materialien. Im Gegensatz zu Glasfasern 
sind die Polymerfasern auBerdem deutlich weniger briichig, weshalb die Handhabung des 
Ausgangsmaterials ebenfalls deutlich vereinfacht und damit giinstiger wird. 

20 Die erfindungsgemaBe Hybridmembran wird im nachfolgenden beispielhaft beschrieben, ohne 
dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsformen beschrankt sein soli. 

Die erfindungsgemaBe Hybridmembran mit einer selektiven Trennschicht, wobei die Membran 
einen stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff und polymeres Material aufweist, zeichnet sich 
25 dadurch aus, dass die selektive Trennschicht durch das polymere Material gebildet wird und der 
Verbundwerkstoff auf einem stoffdurchlassigen Trager, der Polymerfasern aufweist, basiert, 
auf dem und/oder in dem anorganische Komponenten vorhanden sind. Die anorganischen 
Komponenten bilden eine porose keramische Beschichtung. 

30 Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaBen Hybridmembranen Verbundwerkstoffe auf, die 
ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offhungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf 
und in diesem Substrat befindlichen Beschichmng, wobei das Material des Substrates 
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ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten Fasern von Polymeren und die Beschichtung 
eine porose keramische Beschichtung ist, umfassen. Es kann vorteilhaft sein, wenn die 
Hybridmembranen Verbundwerkstoffe aufweisen, die eine Dicke von kleiner 200 urn 
aufweisen. Die Hybridmembranen weisen vorzugsweise stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe 
5 mit einer Dicke von kleiner 100 um, besonders bevorzugt einer Dicke von 20 bis 100 urn auf. 

Durch die geringe Dicke des Verbundwerkstoffes ist auch die Dicke der Hybridmembran sehr 
gering. Durch die geringe Dicke der Hybridmembran wird ein hoher transmembraner Fluss 
ermoglicht. 

10 

Das Material des Substrates ist ausgewahlt aus gewebten oder ungewebten Polymer- oder 
Naturfasem. Gewebte Polymer- bzw. Naturfasem konnen z. B. Gewebe sein. Ungewebte 
Polymer- bzw. Naturfasem konnen z. B. Gewirke, Vliese oder Filze sein. Besonders bevorzugt 
ist das Material des flexiblen Substrates ein Vlies aus Polymerfasern bzw. ein Vlies, welches 
15 Polymerfasern aufweist. Durch Verwendung eines Vlieses, vorzugsweise eines sehr dunnen 
und homogenen Vliesmaterials, wird ein gleichmaBiger transmembraner Fluss erzielt. Vliese 
haben auBerdem den Vorteil, dass sie eine deutlich hohere Porositat aufweisen als 
vergleichbare Gewebe. 

20 Der Verbundwerkstoff weist vorzugsweise ein Substrat auf, welches eine Dicke von 10 bis 200 
urn aufweist. Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn der Verbundwerkstoff ein Substrat 
aufweist, welches eine Dicke von 30 bis 100 urn, bevorzugt von 25 bis 50 um und besonders 
bevorzugt von 30 bis 40 urn aufweist. Auch durch die geringe Dicke des eingesetzten 
Substrates wird erreicht, dass der transmembrane Fluss durch den Verbundwerkstoff und somit 

25 durch die Membran groBer ist als bei herkommlichen Membranen. 

Die Polymerfasern sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyacrylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat und/oder 
Polyolefinen, wie z. B. Polypropylen, Polyethylen oder Mischungen dieser Polymere. Aber 
30 auch alle anderen bekannten Polymerfasern und viele Naturfasem, wie z. B. Flachsfasern, 
Baumwolle oder Hanffasern sind denkbar. Bevorzugt weist die erfmdungsgemafie Membran 
Polymerfasern auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 100 °C und eine 
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Schrnelztemperatur von groBer 110 °C aufweisen. Bei Polymerfasern mit niedrigeren 
Temperaturgrenzen verkleinern sich auch die ABwendungsgebiete. Bevorzugte Membranen 
sind bis zu einer Ternperatur von bis zu 150 °C, vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 120 
bis 150 °C und ganz besonders bevorzugt bis zu einer Temperatur von 121 °C einsetzbar. Es 
5 kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfasern des Substrates des Verbundwerkstoffes einen 
Durchmesser von 1 bis 25 nm, vorzugsweise von 2 bis 15 \im aufweisen. Sind die 
Polymerfasern deutlich dicker als die genannten Bereiche, leidet die Flexibility des Substrates 
und damit auch die der Membran. 

10 Ini Sinne der vorliegenden Erfindung werden unter Polymerfasern auch Fasern von Polymeren 
verstanden, die durch eine thermische Behandlung chemisch oder strukturell teilweise 
verandert wurden, wie z. B. teilweise karbonisierte Polymerfasern. 

Die auf und in dem Substrat befindliche keramische Beschichtung weist bevorzugt ein Oxid, 
15 der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, auf. Besonders bevorzugt weist die auf und in dem 
Substrat befindliche Beschichtung ein Oxid der Metalle Al, Zr, Ti und/oder Si, als 
anorganische Komponente auf. 

Vorzugsweise liegt in der Beschichtung zumindest eine anorganische Komponente in einer 
20 KorngroBenfraktion mit einer KorngroBe von 1 bis 250 nm oder mit einer KorngroBe von 251 
bis 10000 nm vor. Es kann vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemafie Membran eine 
Beschichtung aufweist, die zumindest zwei KorngroBenfiraktionen zumindest einer 
anorganischen Komponente aufweist Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn die Beschichtung 
zumindest zwei KorngroBenfraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten 
25 aufweist. Das KomgrSBenverhaltnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10000, vorzugsweise von 1 : 1 bis 
1 : 100 betragen. Das Mengenverhaltnis der KorngroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann 
vorzugsweise von 0,01 ; 1 bis 1 : 0,01 betragen. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die keramische Beschichtung bzw. die anorganischen 
30 Komponenten, die die Beschichtung des Verbundwerkstoffes ausmachen uber Haftvermittler 
an das Substrat, insbesondere die Polymerfasern gebunden sind. Typische Haftvermittler sind 
organofunktionelle Silane, wie sie beispielsweise von der Fa. Degussa unter dem 
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Handelsnamen „Dynasilan" angeboten werden, aber auch reine Oxide wie Zr0 2 , Ti0 2 , Si0 2 
Oder AI2O3 konnen fur einige Faserraaterialien geeignete Haflvermittler sein. Je nach 
Herstellungsbedingungen und verwendetem Haflvermittler konnen die Haftvermittler in der 
erfindungsgemafien Membran noch nachweisbar vorhanden sein. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn das Vlies oder Gewebe zuerst mit einem Haftvermittler 
vorbeschichtet wurde. Entsprechend weist dann eine solche Membran im Innern em Vlies, 
vorzugsweise ein Polymervlies auf, dessen Fasern mit einer dunnen Schicht eines 
Haftvermittlers (wie. z. B. einem Metalloxid oder einer Organosilanverbindung) ausgestattet 
sind. Im und auf dem polymeren, vorbeschichteten Trager befindet sich das porose 
Keramikmaterial. 

Die erfindungsgemafle Hybridmembran kann als Trennschicht eine gasdichte Polymerschicht 
aufweisen. Unter gasdicht wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung verstanden, das ein 
Gas durch die Trennschicht nicht in laminarer Stromung hindurchtreten kann. Vielmehr findet 
die Trennung z. B. von Gasgemischen an der Trennschicht dadurch statt, dass die Gase des zu 
trennenden Gasgemisches mit unterschiedlicher Geschwindigkeit durch die Membran hindurch 
diffundieren bzw. transportiert werden. 

Die gasdichte Polymerschicht kann z. B. aus Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyvinylalkohol, 
Methylcellulose, Polyimid, Polyamid, Polyurethan, Polyester, Polyether oder Co- bzw. 
Blockcopolymere dieser Polymere oder Celluloseacetat oder einem Polymergemisch, welches 
zumindest eine der genannten Verbindungen aufweist, bestehen oder diese Verbindungen oder 
Modifikationen dieser Verbindungen aufweisen. Dariiber hinaus konnen die polymeren 
Ausgangsstoffe zur Bildung der gasdichten Schichten vemetzbare, insbesondere UV- oder 
thermisch vemetzbare Gruppen enthalten. Ebenso ist es moglich das die gasdichten 
Polymerschichten anorganische Zuschlagstoffe wie Zeolithe, Polysauren, Zeolithe wie ZSM-5, 
Mordenit oder Zeolith-Y, aber auch Metallsalze aufweisen, die die Trenneigenschaften der 
Polymerschicht in gewunschter Weise, beispielsweise durch Erhohung der Sorption von 
j bevorzugten Verbindungen (Hydrophile bei Polysauren, Mordenit, Zeolith-Y und Metallsalzen 
oder Hydrophobe beim ZSM-5-Zeolithen) beeinflussen. Der Anteil an anorganischen 
Zuschlagstoffen in den gasdichten Polymerschichten betragt vorzugsweise weniger als 20 
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Gew.-%, bevorzugt weniger als 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger ais 5 Gew.- 
%, 

Die erfindungsgemaBen Hybridmembranen weisen vorzugsweise eine Polymerschicht mit einer 
5 Dicke von 0,1 bis 10 ^im, vorzugsweise 0,2 bis 5 \xm auf. Bevorzugte gasdichte 
Polymerschichten weisen Schichtdicken von weniger als 5 \xm, vorzugsweise von 0,1 bis 
3,75 jim und ganz besonders bevorzugt von 0,3 bis 2,75 |im auf. 

Die erfindungsgemaBen Membranen zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine Zugfestigkeit von 
10 mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt von groBer 6 
N/cm aufweisen. Die erfindungsgemaBen Membranen sind vorzugsweise flexibel und lassen 
sich vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise 
bis herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 2 mm biegen. Die gute 
Biegbarkeit der erfindungsgemaBen Membran hat den Vorteil, dass beim Einsatz in der 
15 Filtration, Pervaporation oder Gastrennung plotzliche Druckschwankungen durch die Membran 
problemlos vertragen werden konnen, ohne dass die Membran beschadigt wird. 

Die erfindungsgemaBe Hybridmembran wird vorzugsweise mittels des erfindungsgemaBen 
Verfahrens zur Herstellung einer Hybridmembran mit einer selektiven Trennschicht herstellt, 

20 wobei die Membran einen stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff und polymeres Material 
aufweist, die selektive Trennschicht durch das polymere Material gebildet wird und der 
Verbundwerkstoff auf einem stoffdurchlassigen Trager, der gewebte oder ungewebte 
Polymerfasern aufweist, basiert, auf dem und in dem anorganische Komponenten vorhanden 
sind, welches sich dadurch auszeichnet, dass eine ein organisches Polymer aufweisende Schicht 

25 auf den Verbundwerkstoff aufgebracht wird. Dies kann z. B. dadurch erfolgen, dass eine 
Losung eixies organischen Polymers auf den anorganischen Verbundwerkstoff aufgebracht und 
eine Polymerschicht auf dem Verbundwerkstoff gebildet wird. Des weiteren ist es auch 
moglich Polymerschichten die durch Grenzflachenpolykondensation entstanden sind oder auf 
Fluidoberflachen hergestellte diinne Polymerschichten auf den Verbundwerkstoff aufeubringen. 

30 Dies kann so durchgefuhrt werden, dass man aus dem Fluid, beziehungsweise der unteren 
Phase bei der Grenzflachenpolykondensation, heraus den zu beschichtenden Verbundwerkstoff 
durch die Polymerschicht fuhrt, so dass diese auf der Oberseite anhaftet. Nach der Trocknung 
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kann die beschichtete Membran dann aufgewickelt warden. 

Die Durchfiihrang des Verfahren kann auf verschiedene Arten erfolgen. Vorzugsweise erfolgt 
die Durchfuhrung des Verfahrens in den nach dem Stand der Technik bekannten Anlagen und 

5 Vorrichtungen zur Herstellung von Polymermembranen mit dem Unterschied, dass anstelle der 
polymeren Tragermembran der stoffdurchlassige Verbundwerkstoff eingesetzt wird. Dieser 
Verbundwerkstoff ist vorzugsweise so beschaffen, dass die Poren, Maschen bzw. Offnungen 
weniger als 2 urn im Durchmesser betragen. Besonders bevorzugt ist der Verbundwerkstoff 
flexibel und weist in Maschinenrichtung eine entsprechend gute Zugfestigkeit, vorzugsweise 

10 eine Zugfestigkeit von mindestens 1 N/cm, besonders bevorzugt von mindestens 3 N/cm auf. 
Ganz besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff in Maschinenrichtung eine Zugfestig- 
keit von mindestens 6 N/cm auf, insbesondere bei der Verwendung von Polymerfaservliesen 
als Substrat des Verbundwerkstoffes. 

15 Durch die Verwendung von Verbundwerkstoffen mit einer hohen Zugfestigkeit wird erreicht, 
dass auch die Hybridmembran eine ahnlich hohe Zugfestigkeit wie der Verbundwerkstoff 
aufweist. 

Als Verbundwerkstoffe werden vorzugsweise Membranen, insbesondere Mikro- und 
20 Ultrafiltrationsmembranen eingesetzt, die z. B. durch das nachfolgend beschriebene Verfahren 
erhaltlich sind. Diese Membranen sind erhaltlich durch ein Verfahren, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles 
Substrat in und auf diesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material 
des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen von Polymer- oder Narurfasern, wobei die Vliese 
25 vorzugsweise eine Porositat von grofier 50 % aufweisen und die Beschichtung eine porose, 
keramische Beschichtung ist, die auf das Substrat durch Aufbringen einer Suspension, die 
zumindest, ein Oxid, der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist, auf das 
Substrat und durch zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im 
Substrat verfestigt wird, aufgebracht wird. Die Suspension kann weitere anorganische 
30 Komponenten aufweisen, insbesondere solche, wie sie oben bereits als anorganische 
Komponentenbeschrieben wurden. 
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Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgieflen auf und in das Substrat gebracht werden. 

Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewahlt aus Vliesen von Polyitierfasern mit 
5 einer Dicke von 10 bis 200 fim. Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn die 
erfindungsgemafie Membran ein Substrat aufweist, welches eine Dieke von 30 bis 100 jim, 
bevorzugt von 25 bis 50 jum aufweist. 

Die Polymerfasern sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, 
10 Polyacrylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat und/oder 
Polyolefinen. Aber auch alle anderen bekannten Polymerfasern und viele Naturfasern sind 
einsetzbar. Bevorzugt weist die Membran Polymerfasern auf, die eine Erweichungstemperatur 
von groBer 100 °C und eine Schmelztemperatur von grofier 110 °C aufweisen. Bei 
Polymerfasern mit niedrigeren Temperaturgrenzen verkleinern sich auch die 
15 Anwendungsgebiete. Diese Membranen sind bis zu einer Temperatur von bis zu 150 °C, 
vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 120 bis 1 50 °C und ganz besonders bevorzugt bis zu 
einer Temperatur von 121 °C einsetzbar. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfasern 
einen Durchmesser von 1 bis 25 jam, vorzugsweise von 2 bis 15 \xm aufweisen. Sind die 
Polymerfasern deutlich dicker als die genannten Bereiche, leidet die Flexibility des Substrates 
20 und damit auch die der Membran. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische 
Komponente aufweist, weist vorzugsweise zumindest ein anorganisches Oxid des Aluminiums, 
Titans, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol, zumindest ein 
25 Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole auf, 
und wird durch Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem 
dieser Sole hergestellt 

Die Sole werden durch Hydrolisxeren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest 
30 einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer 
Mischmetallverbindung erhalten. Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise 
zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine 
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Metallalkoholatverbindung oder zumindest erne Halbmetallalkoholatverbindung, besonders 
bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung hydrolisiert Als Metallalkoholat- 
verbindung oder Halbmetallalkoholatverbindung wird vorzugsweise eine Alkoholat- 
verbindung der Elemente Zr, Al, Si, Ti, Sn, und Y oder zumindest ein Metallnitrat, 
5 Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen der Elemente Zr, Al, Ti, 
Si, Sn, und Y als Metallverbindung hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in 
Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis, oder einer Saure oder eine Kombination dieser 
Verbindungen. 

10 In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaflen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dern Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen 
partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie in WO 99/15262 
beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen iiblicherweise einen sehr hohen 

15 Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist Es kann vorteilhaft sein, die zu 
hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 
Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 
10 bis 60 %igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 

20 Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten 
partikularen Sole konnen anschlieJiend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Suspensionen zum Aufbringen auf Naturfaservliesen bzw. mit 
polymeren Sol vorbehandelten Polymerfaservliesen bevorzugt ist. 

25 

In einer weiteren Ausffihrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch 
Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren 
Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen polymer (also kettenformig iiber einen grdfieren Raum vernetzt) vorliegen. Die 
30 polymeren Sole weisen iiblicherweise weniger als 50 Gew^/o, vorzugsweise sehr viel weniger 
als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Urn auf den bevorzugten Anteil von 
Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so 
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durchgefuhrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis 10-fachen Molverhaltnis 
und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die 
hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu 10- 
fache Menge an Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim 
5 Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das 
Zirkontetraethylat konnen unter diesen Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, 
weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5-fache Menge an Wasser 
eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, 
Wasserdampf, oder Eis fiihrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der 
10 bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis urn mehr als 50 % moglich aber nicht 
sehr sinnvoll ist, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist 
und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind. 

Zur Herstellung dieser polymeren Sole mit dem gewxinschten sehr geringen Anteil an Wasser 
15 und/oder Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in 
einem organischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, 
Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird bevor 
die eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungsschritt 
20 eingesetzt werden. 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelsiibliche Sole, 

25 wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Herstellung von 
Membranen durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen Trager an und fur 
sichi ist aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, 
auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Membran iibertragen. Der Prozess, der in WO 
99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere 

30 Vliesmaterialien iibertragbar, da die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig 
keine durchgangige Benetzung der iiblicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe 
ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur 
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schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im V 
material dazu fuhren konnen, dass Membranen erhalten werden, die Fehler aufweisen 
damit unbrauchbar sind. 



5 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die Vlies- 
materialien vollstandig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. 
Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 

10 durch die Herstellung von polymei-en Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei 
diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder 
Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole sowie vorzugsweise aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere Losemittelgemische denkbar, die 
dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden konnen, urn diese im Vernetzungsverhalten an 

15 das verwendete Substart anzupassen. 



20 



Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus 
resultierenden Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der 
keramischen Komponenten auf dem und in einem polymeren Vliesmaterial fuhrt. Solche guten 
Haftfestigkeiten sind mit partikularen Solsystemen normalerweise nicht erhaltlich. Vorzugs- 
weise werden deshalb Substrate, die Polymerfasern aufweisen, mittels Suspensionen 
beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt durch 
Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftvermittler ausgeriistet wurden. 



25 Es kann vorteilhaft sein, wenn zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, 
zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, Si, Sn, und Ti, in 
einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest 
eine Verbindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkonoxid und/oder 
Siliziumdioxid, suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten 

30 Komponente das 0, 1 bis 500-fache, besonders bevorzugt das 1 bis 50-fache und ganz besonders 
bevorzugt das 5 bis 25-fache des eingesetzten Sols. 
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Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine mittlere 
Komgrofle von 1 bis 10000 nm, vorzugsweise von 1 bis 10 run, 10 bis 100 nm, 100 bis 1000 
nm oder 1000 bis 10000 nm 5 besonders bevorzugt von 250 bis 1750 nm und ganz besonders 
bevorzugt von 300 bis 1250 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. Durch die 
5 Verwendung von anorganischen Komponenten, die eine mittlere KorngroBe von 250 bis 1250 
nm aufweisen, wird eine besonders gut geeignete Biegsamkeit und Porositat der Membran 
erreicht. 

Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat 

10 kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. 
organofunktionelle Silane oder audi reine Oxide wie Zr0 2 , Ti0 2 , Si02 oder A1 2 0 3 beizuffigen. 
Wobei das Beifugen der Haftvermittler insbesondere zu Suspensionen auf Basis von polymeren 
Solen bevorzugt ist. Als Haftvermittler sind insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus den 
Octylsilanen, den fluorierten Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten 

15 Silanen und/oder den Glyddyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. 
Degussa einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fur Polytetrafluorethylen (PTFE) sind 
z. B. Fluorierte Octylsilane, fur Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind es Vinyl-, 
Methyl- und Octylsilane, wobei eine aussehlieBliche Verwendung von Methylsilanen nicht 
optimal ist, fur Polyamide und Polyamine sind es Aminfunktionelle Silane, fur Polyacrylate 

20 und Polyester sind es Glycidyl-funktionalisierte Silane und fur Polyacrylnitril kann man aueh 
Glycidylflinktionalisierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvermittler sind einsetzbar, die aber 
auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein mussen, Der in WO 99/15262 beschriebene 
Zusatz von Methyltriethoxysilan zum Solsystem bei der Beschichtung von polymeren 
Tragermaterialien ist eine vergleichsweise schlechte Losung des Problems der Haftfestigkeit 

25 von Keramik auf Polymerfasern. Zudem ist die Troeknungsdauer von 30 bis 120 min bei 60 bis 
100 °C bei den beschriebenen Solsystemen nicht ausreichend urn hydrolysebestandige 
keramische Materialien zu erhalten. Das heiBt diese Materialien werden sich bei langerer 
Lagerung in wasserhaltigen Medien auflosen bzw. sie werden beschadigt werden. Andererseits 
wiirde die in WO 99/15262 beschriebene Temperaturbehandlung von iiber 350 °C zu einem 

30 Verbrennen des hier verwendeten Polymervlieses und damit zur Zerstorung der Membran 
fuhren. Die Haftvermittler miissen also so ausgewahlt werden, dass die 
Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- oder Erweichungspunktes des Polymeren und 
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unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt. Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe 
Suspensionen deutlich weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% 
Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren konnen. Ein optimaler Anteil an 
Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasem und/oder Partikel mit einer 
5 monomolekularen Lage des Haftveimittlers. Die hierzu bendtigte Meage an Haftvermittler in 
Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der 
Fasern (in g) mit der spezifischen Oberflache der Materialien (in m 2 g' 1 ) und anschlieBendes 
Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler (in m 2 g' 1 ) erhalten werden, 
wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der Grofienordnung von 300 bis 400 m 2 g" 1 liegt. 

10 

Die folgende Tabelle enthalt einen beispielhaften Uberblick iiber einsetzbare Haftvermittler auf 
Basis von organofunktionellen Si- Verbindungen fur typische als Vliesmaterial verwendete 
Polymere. 



Polymer 


Organo fiinktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE, PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



15 Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 
DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 
GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 
MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 
20 Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
VTEO = Vinyltriethoxysilan 
VTMO = Vinyltrimethoxysilan 
VTMOEO = Vinyltris(2-metibioxyethoxy)silan 



WO 03/072232 



PCT/EP03/00330 



17 

Die erfindungsgemaflen Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf 
dem Substrat auf das Substrat aufgebracht ErfindungsgemaB kann die auf und im Substrat 
vorhandene Suspension durch Erwannen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der 
Verwendung polymerer Substratniaterialien die maximal Temperatur durch das Substrat 
5 vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausfuhrungsvariante des 
erfindungsgemafien Verfahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch 
Erwarmen auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwaimen auf 110 bis 
280 °C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwannen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten 
bei einer Temperatur von 100 bis 350 °C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwannen 
10 der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 °C S ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C und vorzugsweise fur 0,5 bis 10 Min. 

Bei der Verfestigung der Membran kann es je nach gewahlter Temperaturhohe bei einigen 
Polymennaterialien unter dem Temperatureinfluss zu Veranderungen in der chemischen 

15 Struktur kommen, so dass anschlieflend die Polymere nicht mehr in ihrem Ausgangszustand 
bzw. -modifikation vorliegen. So kann es zu einer teilweisen Karbonisierung von Polyimiden 
oder zur Bildung sogenannter Leiterpolymere bei Polyacrylnitril mit nachfolgender teilweiser 
Karbonisierung kommen. Diese Effekte fuhren immer zu einer Veranderung der Eigenschaften 
der Tragerwerkstoffe. Dies kann je nach Anwendung auch speziell beabsichtigt werden, da 

20 dadurch beispielsweise die Losemittel-, Saure- und Laugebestandigkeit erhoht werden kann. 
Der Grad der Umwandlung kann dabei iiber Temperatur und Zeit beeinflusst werden. 

Das erfindungsgernaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwannter Luft, Heifiluft, 
Infrarotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik 
25 erfolgen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die oben 
genannten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Schritt auf das Substrat, insbesondere das 
Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden die in einem geeigneten Losemittel, wie z. B, Ethanol 
30 gelost. Diese Losung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise die 0,5 bis 
10-fache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, und kleine 
Mengen einer Saure, wie z. B. HC1 oder HNQ 3 , als Katalysator fur die Hydrolyse und 
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Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techniken, wie z. B. 
Aufspriihen, Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, 
Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien wird diese Losung auf das Substrat aufgebracht und der 
Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350 °C auf dem Substrat 
5 fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausftihrungsvariante 
des erfindungsgemaflen Verfahrens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

In einer anderen Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaflen Verfahrens werden 
haftvermittelnde Schichten in einem Vorbehandlungsschritt, bei dem ein polymeres Sol, 

10 aufgebracht und verfestigt wird, aufgebracht. Das Aufbringen und Verfestigen des polymeren 
Sols erfolgt vorzugsweise auf dieselbe Weise wie das Aufbringen und Verfestigen der 
Suspensionen. Durch das Aufbringen dieser polymeren Sole werden die Substrate, 
insbesondere die Polymervliese mit einem Oxid von Al, Ti, Zr oder Si als Haftvermittler 
ausgeriistet, wodurch das Substrat hydrophil ausgestattet wird. So ausgeriistete Substrate 

15 konnen dann nach dem in WO 99/15262 beschriebenen Stand der Teclinik bzw. wie oben 
beschrieben mit einer porosen Beschichtung ausgerustet werden, wobei durch die 
Vorbehandlung eine deutlich bessere Haftung der Beschichtung, insbesondere auf 
Polymervliesen beobachtet werden kann. 

20 Ein typisches polymeres Sol fur eine Vorbehandlung stellt etwa eine 2 bis 10 Gew.-% 
alkoholische Losung eines Metallalkoholats (wie z. B. Titanethylat oder Zirkoniumpropylat) 
dar, das noch zusatzlich 0,5 bis 10 mol-Anteile Wasser sowie geringe Mengen einer Saure als 
Katalysator enthalten kann. Nach Aufbringen eines solchen Sols auf das Substrat werden die 
Substrate, vorzugsweise Polymervliese bei einer Temperatur von maximal 350 °C behandelt. 

25 Dabei entsteht ein dichter Film aus einem Metalloxid urn die Substratfasern herum, wodurch 
eine Infiltration des Substrates mit einer Suspension bzw. einem Schlieker auf Basis eines 
kommerziellen Zirkonnitratsols oder Silicasols ohne Benetzungsschwierigkeiten moglich ist. 

Da polymere Sole eher dichte Filme bilden als partikulare und die partikularen Sole zudem 
30 immer groBere Mengen an Wasser im Porengefiige der Zwischenkornvolumina besitzen, ist es 
einfacher polymere Sole zu trocknen als partikularer Sole. Trotzdem miissen die Membranen 
bei Temperaturen von iiber 150 °C getrocknet werden, damit das keramische Material eine 



WO 03/072232 



19 



PCT/EP03/00330 



geniigend gute Haftfestigkeit auf dem Trager erhalt. Besonders gute Haftfestigkeiten lassen 
sich bei einer Temperatur von mindesten 200 °C und ganz besonders gute Festigkeiten bei 
einer Temperatur von mindestens 250 °C erzielen. Allerdings sind faierfur dann entsprechend 
temperaturstabile Polymere zwingend erforderlich, wie etwa Polyethylenterephthalat (PET), 

5 Polyacrylnitril (PAN), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder 
Polyamid (PA). 1st der Trager nicht geniigend temperaturstabil, so kann durch eine 
Vortrocknung bei geringeren Temperatur (bis 100 °C) zunachst eine Vorverfestigung der 
Membran erfolgen. Bei der Nachverfestigung bei erhohter Temperatur wirkt dann die 
Keramikschicht als Stutze fur den Support, so dass es nicht niehr zu einem Wegschmelzen des 

10 Substrates kommen kann. Diese Verfahrensparameter gelten nicht nur fur das Aufbringen und 
Verfestigen eines polymeren Sols z. B. als Haftvermittler sondern auch fiir das Aufbringen und 
Verfestigen von Suspensionen auf Basis von polymeren Solen. 

Durch beide Ausfuhrungsarten des Aufbringens eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen 
15 Aufbringen der Suspension kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegeniiber 
wassrigen, partikularen Solen verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte 
Substrate mit Suspensionen auf Basis von handelsiiblichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol 
oder Silicasol erfindungsgemaB beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des 
Aufbringens eines Haftvermittlers bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der 
20 erfindungsgemafien Membran um einen Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert 
werden muss. Dies ist machbar allerdings auch aufwendiger als die Verwendung von 
angepassten Solen denen Haftvermittler beigegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass 
auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von handelsiiblichen Solen bessere Ergebnisse 
erzielt werden. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. so durchgefuhrt werden, dass das Substrat von 
einer Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m7s, vorzugsweise mit 
einer Geschwindigkeit von 0,5 ra/min. bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer 
Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine Apparatur, welche die 
30 Suspension auf und in den Support bringt, wie z, B. eine Walze und zumindest eine weitere 
Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch Erwarmen 
ermoglicht, wie z. B. eine elektrisch beheizter Ofen, durchlauft und die so hergestellte 



WO ((3/072232 



20 



PCT/EP03/00330 



Membran auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es mdglich, die 
erfindungsgemaBe Membran im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die 
Vorbehandlungsschritte konnen fan DurcMaufverfabren unter Beibehaltung der genannten 
Parameter durchgefiihrt werden. 

Als Verbundwerkstoff werden vorzugsweise solche Werkstoffe oder Membrane eingesetzt, die 
mittlere Porenweiten von kleiner 1 um, besonders kleiner 500 mn und ganz besonders 
bevorzugt kleiner 100 nm aufweisen. 

Die Begrenzung auf eine moglichst geringe Porenweite bei den verwendeten 
Verbundwerkstoffen ist vorteilhaft, da zu groBe Poren die Polymerlosung zu weit in die 
Membrane saugen wiirden, was zu einem unnotig groBen Flusswiderstand bei der fertigen 
Membrane fuhrt. Zu kleine Poren konnen aber auch einen nachteiligen Effekt haben, da in 
einigen Fallen die Haftung der Polymerschicht dadurch zu gering wird und es wahrend der 
Anwendung zu einer Delaminierung und somit zur vollstandigen Zerstorung der Membrane 
kommt Aus diesem Grund weisen die vorzugsweise verwendeten Verbundwerkstoffe eine 
Porenweite von 1 bis 1000 nm, vorzugsweise von 2 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt 
von 3 bis 100 nm auf. 

Wie bereits beschrieben kann die Beschichtung des Verbundwerkstoffes mit einer Losung 
gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens, die zumindest 
ein Polymer aufweist, erfolgen. Zur Herstellung der Hybridmembranen kann die Beschichtung 
des Verbundwerkstoffes mit einer Losung nach dem Stand der Technik durch 
Rakelbeschichtung, Spruhen, Aufwalzen, Drucken oder durch Dip-Coating Techniken 
erfolgen. Die Auftragdicke der Polymerlosung betragt vorzugsweise kleiner 300 um, besonders 
bevorzugt kleiner 200 um und ganz besonders bevorzugt kleiner 100 um. Die 
Auftragungsdicke kann z. B. durch sogenannte Recoatingsysteme beeinflusst werden. 

Die Bildung der Polymerschicht erfolgt durch Entfemen des Losungsmittels bei einer 
) Temperaturen von 50 bis 350 °C, vorzugsweise bei einer Temperate von 50 bis 125 °C, von 
126 bis 250 °C oder von 251 bis 350 °C und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 80 
bis 160 °C gebildet. Als Polymerlosung wird vorzugsweise eine Losung von 
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Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyvinylaikohol, Methylcellulose, Polyamid, Polyimid, 
Polyether, Polyurethan, Polyester oder Co- bzw. Blockcopolymere dieser Polyniere oder 
Celluloseacetat oder einem Polymergemisch, welches zumindest eine der genannten 
Verbindungen aufweist, oder diese Verbindungen oder Modifikationen dieser Verbindungen 

5 aufweisen, eingesetzt. Als Losungsmittel eignen sich die bekannten Losungsmittel, die in der 
Lage sind die genannten Polymeren zu losen, wie z. B. Toluol, Benzin-Fraktionen, THF 5 
Alkohole aber audi Wasser und andere bekannte Losungsmittel. Die eingesetzten, zumindest 
ein Polymer aufweisenden Losungen weisen vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% an Polymeren bzw. Celluloseacetat auf. Zusatzlich zu den 

10 Polymeren kann es vorteilhaft sein, wenn die Polymerlosung Verbindungen oder Komponenten 
aufweist, die eine Veraetzung der Polymeren wahrend der Film- bzw. Schichtbildung aber auch 
nach der Schichtbildung ermoglichen. Als Vernetzer bzw. Vernetzersysteme konnen die 
bekannten fur die Vernetzung der genannten Polymeren geeigneten Vernetzer bzw. 
Vernetzersysteme eingesetzt werden. Typische Vernetzer sind z. B. Verbindungen wie z; B. 

1 5 Peroxide oder Epoxid-Gruppen oder Diisocyanat-Gruppen autweisende Verbindungen. 

Das Polymer bzw. der Polymerwerkstoff, das bzw. der fur die Bildung der Polymerschicht 
eingesetzt wird, kann unter anderem durch die genannten Temperaturbehandlungen aber auch 
durch eine zusatzliche Temperaturbehandlung chemisch verandert werden. Eine solche 

20 chemische Veranderung kann z. B. eine Vernetzungsreaktion oder eine teilweise Pyrolyse unter 
Vernetzung des Polymers sein. Diese nachfolgende Veranderung des Polymers fiihrt dazu, dass 
die Polymerschicht in den meisten Losungsmitteln unloslich wird. Eine nachfolgende 
Vernetzungsreaktion als chemische Veranderung kann auch durch eine Bestrahlung mit 
Elektronen oder anderen Strahlungen initiiert werden, so z. B. durch eine UV-Bestrahlung, 

25 wenn die Ausgangspolymerschichten UV-vernetzbare Gruppen enthalten oder durch 
Niedrigenergieelektronenstrahlen. 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die 
Beschichtung des Verbundwerkstoffes mit einer Polymerschicht, die mittels Grenzflachen- 
30 polykondensation oder auf einer Fluidoberflache erzeugt wurde, zur Herstellung einer 
Hybridmembran auf die Art, dass ein Verbundwerkstoff aus dem Fluid, beziehungsweise aus 
der unteren Phase bei der Grenzflachenpolykondensation, herausgefuhrt wird, wobei der Film 
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des Polymers auf der Oberflache des Verbundwerkstoffes haftet. Die Hybridmembran wird 
anschlieBend getrocknet und aufgerollt. Je nachdem welcher Trager verwendet wird, muss 
dieser Vorgang einmal oder mehrmals wiederholt werden. In einer besonderen 
Ausfuhrungsform kann der Verbundwerkstoff auch von oben her an den Polymerfilm 
5 vorbeigefiihrt werden, man erhalt dann aber haufig etwas dickere Filme. 

Die Polymerfilme auf einer Fluidoberflache konnen z. B. dadurch erzeugt werden, dass das 
Polymer der selektiv wirkenden Schicht der Hybridmembrane in einem nicht wasserldslichen 
Losemittel in einer Konzentration von 0,1 bis 5% gelost wird und diese Losung auf eine 
10 Wasseroberflache aufgegeben wird. Nach Verdunstung des Losemittels erhalt man einen sehr 
dunnen gasdichten Film, der auf der Wasseroberflache schwimmt und nun nach dem oben 
beschriebenen Verfahren auf die Membran aufgetragen werden kann. 

Die Erzeugung von Polymerfilmen durch Grenzflachenkondensation erfolgt nach dem Stand 
15 der Technik. Ublicherweise werden dabei die beiden zu kondensierenden Komponenten in 
zwei nicht miteinander mischbaren Losemitteln in einem GefaB vorlegt, so dass sich an der 
Grenzflache dieser beiden Losemittel der Polymerfilm bildet und auch immer neu bildet, 
sobald man einen Teil des Films entfernt. 

20 Anwendung fmden die erfindungsgemafien Hybridmembranen in vielen Bereichen. Aufgrund 
der Moglichkeit die selektive Schicht auf eine Trennaufgabe MaBzuschneidem, ergeben sich 
Vorteile in der Gaspermeation, der Pervaporation, der Nanofiltration und der Ultrafiltration. 
Ebenso sind Anwendungen als Membranreaktor, auch bei hoheren Temperaturen, gut 
vorstellbar. 



25 



Die erfindungsgemaBen Hybridmembranen konnen deshalb z. B. als Membran in 
druckgetriebnen Membranprozessen, in der Nanofiltration, in der Umkehrosmose oder in der 
Ultrafiltration verwendet werden. 



30 Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Hybridmembrane als Membran in der Pervaporation 
bzw. in der Dampfpermeation sowie als Membran in einem Membranreaktor eingesetzt 
werden. 
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Die Verwendung einer erfindungsgemaBen Hybridmembran, insbesondere einer 
Hybridmembran, die eine gasdichte Trennschicht aufweist, als Membran in der Gastrennung ist 
ebenso moglich. 

5 Die Vorteile der erfindungsgemaBen Hybridmembranen liegen vor allem in der groBeren 
Bestandigkeit der Membranen bei hohen Drucken, bei hohen Temperaturen oder in 
Losungsmitteln und Sauren und Basen. Die groBere Bestandigkeit bei hohen Drucken wird bei 
der Gasseparation ausgenutzt, da die erfindungsgemaBen Hybridmembranen stabiler sind und 
bei Drucken von bis zu 40 bar nicht kompaktieren. In der Pervaporation und der 

10 Dampfpermeation werden die besseren Bestandigkeiten gegenuber verschiedensten 
organischen Losungsmitteln sowie die verbesserte Temperaturbestandigkeit ausgenutzt. Bei 
den Filtrationsanwendungen nutzt man ebenfalls die deutlich bessere Druckbestandigkeit aus, 
da bei Drucken von 20 bis 100 bar in Nanofiltrationsanwendungen die meisten 
Polymermembranen stark kompaktieren und daher die Fliisse durch die Membran deutlich 

15 geringer sind als diese allein von der selektiven Trennschicht her waren. 

Durch die trotz des keramischen Tragers noch vorhandene Flexibility der erfindungsgemaBen 
Hybridmembran und ihrer geringen Dicke ist diese auch Anwendungen zuganglich, die bis jetzt 
nur den weichen bzw. flexiblen Polymermembranen bzw. Polymermembranen mit 
20 anorganischen Fiillstoffen zuganglich waren. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die erfindungsgemaBen Hybridmembranen sowie das 
Verfahren zur Herstellung solcher Hybridmembranen naher erlautern, ohne dass die Erfindung 
auf diese Ausfulirungsarten beschrankt sein soli. 

25 

Beispiel la: Herstellung einer S100PAN als Verbundwerkstoff 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-L6sung 3 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7 5 5 g Dynasilan GLYMO (Degussa AG) 
gegeben. In diesern Sol, das zunachst fur mehr als 4 Stunden weiter geriihrt wurde, werden 
30 dann 300 g des Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser Schlicker wird fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 
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Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 um und 
einem Flachengewicht von 22 g/nr wird damit in einem kontinuierlichen Aufivalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T - 250 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bei diesem 
Aufwalzverfahren wird der Schlicker mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung 
5 (Bewegungsrichtung des Vlieses) bewegt auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies lauft 
anschlieBend durch einen Ofen, der die angegebene Teraperatur aufweist In den nachfolgenden 
Versuchen wird die gleiche Metbode bzw. Anordnung verwendet. Man erhalt am Ende eine 
Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 100 ran. 

10 Beispiel lb: Hersteflung einer S100PET als Verbundwerkstoff 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-L6sung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem 
Sol, das zunachst fur mehr als 4 Stunden weiter geriihrt wurde, werden dann 280 g des 
Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Diese Suspension wird fur mindestens weitere 
15 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB abgedeckt werden muss, 
damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 um und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m2 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
20 200 °C) mit obiger Suspension beschichtet. Man erhalt am Ende eine Mikrofiltrationsmembran 
mit einer mittleren Porenweite von 100 ran. 

Beispiel 2 a: 

In einer Beschichtungsanlage, die ein Recoating System, einen Trockner und eine Aufwicklung 
25 aufweist, wird ein anorganischer flexibler Verbundwerkstoff aus Beispiel la als zu 
beschichtendes Material vorgelegt. Hierauf wird eine ca. 50 um dicke Schicht einer PDMS- 
Losung durch ein Recoating-System aufgetragen und anschlieBend in einem Trocknungsofen 
bei 1 10 °C getrocknet. Die Bahngeschwindigkeit betrug 1,0 m/min. Nach der Trocknung wurde 
die Membrane wieder aufgerollt und weiter verarbeitet. Die Beschichtungslosung bestand aus 
30 8,5 Gew.-% PDMS, 1 ,37 Gew.-% Vemetzer und 0,084 Gew.-% eines Katalysators in THF. Als 
Einsatzprodukte wurden folgende von der Fa. Wacker erhaltliche Chemikalien eingesetzt: 
Dehesive 930 als PDMS-Komponente, Vernetzer V93 und der Katalysator Ol. Es wurde eine 
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gasdichte Hybridmembran erhalten, die zur Gastrennung eingesetzt werden kann und eine 
No/Oi-Selektivitat von 2,1 (Bestimmt aus den Reingaspermeabilitaten) besitzt. 

Beispiei2b: 

5 Die gemass Beispiel 2a erhaltene Membrane wird in einem nachfolgenden Schritt mit einer 
Strahlendosis von 69kGy aus einem Niedrigenergiebeschleuniger des Typs LEA (Institut fur 
Oberflachenmodifizierung Leipzig e.V.) unter Luftatmosphare bestrahlt. Es wurde eine in 
organischen Losungsmitteln unldslich vernetzte PDMS-Membran erhalten, die keinerlei 
Delaminierungstendenzen aufweist und die fur die Gastrennung aber auch in der Nanofiltration 

10 in organischen Losungsmitteln eingesetzt werden kann. Der Cutt-Off (Bestimmt mit Polystyrol 
als l%ige Losung in Cyclohexan, wobei die jeweiligen Molgewichtsverteilungen mittels 
Gelpermeationschromatographie bestimmt wurden) dieser Membran betragt 10000 g/mol 

Beispiel 2c: 

15 Ein etwa DIN A4 groBes Stuck eines Verbundwerkstoffes der gem. Beispiel lb erhalten wurde, 
wurde mit einer PVA-L6sung in der Dip-Coating Teehnik behandelt. Die Losung besteht aus: 
2,5 % Polyvinylaleohol und 1 ,0 % p-Cyclodextrin in einer wassrigen Natriumhydroxidlosung 
die einen pH-Wert von 9 aufweist Nach der Besehichtung wird die Membrane noch ca. 1 h 
lang bei 150 °C vernetzt und kann anschliefiend in der Pervaporation verwendet werden. Fur 

20 eine genauere Beschreibung der eingesetzten Substanzen siehe DE 1 99 25 475 Al . 

Beispiel 2d: 

Ein etwa DIN A4 groBes Stiick eines Verbundwerkstoffes der gem. Beispiel la erhalten wurde, 
wurde mit einer Besehichtung aus cis-Polyisopren (Fa. Aldrich) versehen, indem 2,5%ige 

25 Losung des Polymers in Toluol hergestellt wurde. Diese wurde auf einer Wasseroberflache 
gegeben, wobei das verwendete Wasser zuvor entgast wurde. Nach Verdunstung des 
Losemittels wurde dieser Film auf den nach Beispiel la hergestellten Verbundwerkstoff 
aufgetragen, indem diese vorsichtig von unten her an den Polymerfilm herangefuhrt wurde und 
dieser dann anhaftete. Nach Trocknung bei 100 °C wurde der Trennfaktor, aus den 

30 Reingaspermeabilitaten von Sauerstoff xmd Stickstoff, mit einem Wert von 3,1 bestimmt. 

Beispiel 2e: 
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Eine 5 Gew.-%ige Losung von Adipinsauredichlorid (Fa. Merck) in Chloroform wird in einer 
Schale vorgelegt und mit einer diinnen Schicht einer wassrigen und schwach basischen 5 Gew.- 
%igen Losung von Hexamemylendiamin (Fa. Merck) vorsichtig iiberschichtet. An der 
Grenzflache der beiden Phasen bildet sich sofort ein Polymerfilm. Dieser wird auf einen 

5 Verbundwerkstoff gemaB Beispiel la aufgebracht, indem der Verbundwerkstoff langsam von 
oben her (mit Hilfe einer Walze mit einer 180 ° Umschlingung) bis auf die Oberflache der 
Polymerschicht gefuhrt wird und der Verbundwerkstoff dann langsam an der Phasengrenze 
weitertransportiert wird. Der aus der Schale herausgefuhrte mit einer Polymerschicht 
ausgeriistete Verbundwerkstoff wird anschlieBend bei 120 °C getrocknet. In dem MaBe wie die 

10 Polymerschicht auf dem Verbundwerkstoff mit der Walze abtransportiert wird, wird die 
Polymerschicht sofort nachgebildet. 

Beispiel 2f: 

Einer Beschichtungslosung, wie Sie in Beispiel 2a beschrieben wurde, werden zusatzlich 
15 14 Gew.-% eines sehr aluminiumarmen Zeolith-Y (Fa. Zeolyst) zugesetzt. Die hiermit gemass 
Beispiel 2a hergestellte Membran wurde anschlieBend mittels eines Sorptionsexperimentes 
charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass diese ein im Vergleich zu Beispiel 2a urn 50 % erhohte 
Sorption fur n-Hexan zeigte. (Dies wurde durch die Verfolgung der Membrangewichte bei 
Lagerung der Proben in gesattigter Atmosphare bestimmt.) Eine urn 50 % erhohte Sorption 
20 fuhrt immer zu einer deutlichen Steigerung des Flusses (auch Permeabilitat genannt) fur diese 
Komponente. 

Beispiel 3a: 

Eine gemass Beispiel 2b hergestellte Membrane wurde eingesetzt urn Polystyrol mit einer 
25 Molmasse von 2000g/mol bis 100000 g/mol zuruckzuhalten. Das Polystyrol lag in 
Tetrahydrofuran als Losungsmittel vor. Die Riickhalterate lag bei 99,2 % mit einem Stoffstrom 
von 10 L inVbar 1 bei einem Druck von 20 bar. Die Ruckhalterate einer keramischen 
Nanofiltrationsvergleichsmembran lag mit 92 % deutlich niedriger. Fiir diese Membrane war 
vom HersteUer ein Porenradius von lnm angegeben worden, was einem Cut Off von ca. 500 
30 g/mol entsprechen sollte. Polymere losungsmittelbestandige Nanofiltrationsmembranen hatten 
zu Beginn auch immer einen Riickhalt von > 99 %. Dieser fid aber im Laufe der Zeit (nach 2 
Tagen) auf Werte unterhalb von 90 % Riickhalt ab. Dies ging immer einher mit dnem 



WO 03/072232 



PCT/EP03/00330 



27 

deutlichen Flussabfall. 
Beispiel 3b: 

Eine gemass Beispiel 2a hergestellte Membrane wurde fur die gleiehe Trennaufgabe wie unter 
5 Beispiel 3a eingesetzt Die polymere Schieht loste sich sehr schnell auf, und es konnte keine 
Trennung beobachtet werden. 

Beispiel 3c: 

Eine gemass Beispiel 2b hergestellte Membrane wurde fur die gleiehe Trennaufgabe wie unter 
10 Beispiel 3a eingesetzt. Im Unterschied zu Beispiel 2b wurde ein Verbundwerkstoff, der gemafl 
Beispiel la erhalten wurde, eingesetzt, wobei statt des PAN-Vlieses ein PVDF-Vlies eingesetzt 
wurde. Die Ruckhalterate lag bei 98 % mit einem Stoffstrom von 3 L m'Vbar* 1 . 

Beispiel 3d: 

15 Eine gemass Beispiel 2b hergestellte Membrane wurde fur die gleiehe Trennaufgabe wie unter 
Beispiel 3a eingesetzt. Im Unterschied zu Beispiel 2b wurde ein Verbundwerkstoff, der gernaG 
Beispiel la erhalten wurde, eingesetzt, wobei zur Herstellung des Verbundwerkstoffes statt des 
PAN-Vlieses ein Polyolefin-Vlies aus Polyethylen- und Polypropylenfasern (FS 2202-03, 
Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 30 Jim eingesetzt wurde. Die Ruckhalterate lag 

20 bei 98 % mit einem Stoffstrom von 3 L m^h^bar"* 1 , Dieser verschlechterte sich aber nach 48 h, 
da das Tragermaterial langsam durch das lx5sungsmittel angegriffen wurde. 

Beispiel 3e: 

Eine gemass Beispiel 2c hergesteUte Membrane wurde fiir die Trennung von Wasser und 
25 Acetonitril in der Pervaporation bei 70 °C genutzt. Der Fluss an Wasser betrug 0,24 kg in V 1 
bei einem Trennfaktor von 2300. 

Beispiel 3f: 

Eine gemass Beispiel 2e hergestellte Membran wird mittels eines Polyethylenglycol-Gemisches 
30 in seinem Cut-Off charakterisiert. Dieser betragt 370 g/mol bei einem Fluss von 10 kg in h" . 
Auch nach einer langeren Laufzeit von 125 h dieser Membrane bei mehr als 50 bar Druck ist 
kein Flussabfall messbar. 
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Vergleichsbeispiel: 

Eine gemass Beispiel 2c mit einem Polyethylen (PE)-Trager (Hersteller: Cellgard) anstelle des 
Verbundwerkstoffes hergestellte Membrane wurde fur die Trennung von Wasser und 
Acetonitril in der Pervaporation bei 70 °C genutzt. Der Fluss an Wasser betrug 0,14 kg mV 
5 bei einem Trennfaktor von 2390, wobei uber die folgenden 3 Stunden eine weitere 
Flussabnahme zu beobachten war. 

Es ist zu erkennen, dass bei reinen Polymermembranen nach relativ kurzer Zeit eine Abnahme 
des Flusses zu beobachten ist. Dies liegt vermutlich an der fortschreitenden Kompaktierung 
10 dieser Membrane. Die erfindungsgemaBen Membrane zeigen keine oder nur eine sehr geringe 
Abnahme des Flusses. Dies ist vermutlich auf das Vorhandensein der keramischen 
Beschichtung zurackzufuhren, die eine Kompaktierung der Hybridmembran (weitestgehend) 
verhindert. 
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Fatentanspruche: 

1. Hybridmembran mit einer selektiven Trennschicht, wobei die Membran einen 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff und polymeres Material aufweist, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die selektive Trennschicht durch ein polymeres Material gebildet wird und der 
Verbundwerkstoff auf einem stoffdurchlassigen Substrat, das Polymer- oder Naturfasern 
aufweist, basiert, auf dem und/oder in dem anorganische Komponenten als keramische 
Beschichtung vorhanden sind. 

10 

2. Hybridmembran gemass Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polymer- oder Naturfasern aufweisende Substrat ein Gewebe, Gewirke und/oder 
Vlies aufweist. 

15 

3. Hybridmembran gemass Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polymer- oder Naturfasern aufweisende Substrat ein Vlies ist. 



20 4. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern Polymere ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyacrylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester und/oder Polyolefinen oder Mischungen 
dieser Polymere aufweisen. 

25 

5. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der keramische Verbundwerkstoff auf einem stoffdurchlassigen Substrat, dei 
Polymer- oder Naturfasern aufweist, basiert, auf dem und/oder in dem eine Suspension aus 
30 einer anorganischen Komponente und einem Sol verfestigt wurde. 

6. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass der Verbundwerkstoff eine Dicke kleiner 200 pm aufweist 

7. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Substrat eine Dicke von 30 bis 100 jixn aufweist 

8. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass der anorganische Verbundwerkstoff ein Oxid ausgewahlt aus A1 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 oder 

SiOo aufweist 

9. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die selektive Trennschicht eine gasdichte Polymerschicht ist. 

10. Hybridmembran gemass Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die gasdichte Polymerschicht aus Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyvinylalkohol, 
20 Methylcellulose, Polyurethan, Polyester, Polyether, Polyamid, Polyimid oder 

Celluloseacetat besteht. 

1 1 . Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspruche 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass die gasdichte Polymerschicht eine Dicke von 0,1 bis 10 |xm aufweist. 

12. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspruche 9 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die gasdichte Polymerschicht anorganische Zuschlagstoffe aufweist. 

30 

13. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die Hybridmembran flexibel ist. 

14. Hybridmembran gemass zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die Membran ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar ist. 

15. Verfabren zur Herstellung einer Hybridmembran gemafi einem der Anspriiche 1 bis 14 mit 
einer selektiven, polymeren Trennschicht, umfassend einen Verbundwerkstoff, der ein 
flachiges, mit einer Vielzahl von Ofihungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf 

10 und in diesem Substrat befindliehen Beschichtung aufweist, wobei das Material des 

Substrates ausgewahlt ist aus gewebten und/oder ungewebten Naturfasem oder Fasern von 
Polymeren und die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine ein organisches Polymer aufweisende Schicht auf den Verbundwerkstoff 
15 aufgebracht wird. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Verbundwerkstoff durch Aufbiingen einer Suspension, die zumindest, ein Oxid, 
20 der Metalle Al, Zr, Si, Sn Ti und/oder Y und ein Sol aufweist, auf das Substrat und durch 

zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf dem 
VerbunderwerkstofF verfestigt wird, hergestellt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufirakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht wird. 

1 8. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 5 bis 17, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein Sol, 
zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine 
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Mischung dieser Sole aufweist, durch Suspendieren zumindest einer anorganischen 
Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt wird. 

19. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 15 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer 
Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit Wasser, Wasser- 
dampf, Eis, Alkohol oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten 
werden. 



20. Verfahren nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest eine Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetall-alkoholat- 
verbindung ausgewahlt aus den Alkoholatverbindungen der Elemente Ti, Zr, Al, Si, Sn 
15 und Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt 

aus den Metallsalzen der Elemente Ti, Zr, Ai, Si, Sn und Y als Metallverbindung 
hydrolisiert wird. 

21 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 16 bis 20, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass als anorganische Komponente, zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der 
Elemente Zr, Al, Sn, Y, Ti und Si, suspendiert wird und der Massenanteil der 
suspendierten Komponente dem 0,1 bis 500-fachen des eingesetzten Sols entspricht 

25 22. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 6 bis 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf den Verbundwerkstoff aufgebrachte Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 
350 °C verfestigt wird. 

30 23. Verfahren nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen fur 0,5 min. bis 10 min. bei einer Temperatur von 110 bis 280 °C 
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erfolgt. 

24. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 15 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die ein organisches Polymer aufweisende Schicht auf den VerbundwerkstofF durch 

Aufbringen einer Losung eines organischen Polymers und anschliefiendes Entfernen des 
Losungsmittels gebildet wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Losung zumindest ein Polymer, ausgewahlt aus Polydimethylsiloxan (PDMS), 
Polyvinylalkohol, Methylcellulose, Polyamid, Polyimid, Polyether, Polyurethan, Polyester 
oder Co- bzw. Blockcopolymere dieser Polymere oder Celluloseacetat oder ein 
Polymergemisch, welches zumindest eine der genannten Verbindungen aufweist, aufweist. 

15 

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Entfernen des Losungsmittels bei einer Temperatur von 50 bis 350 °C erfolgt. 

20 27. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 15 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polymer der Polymerschicht durch eine Temperaturbehandlung chemisch 
verandert wird. 

25 28. Verwendung einer Hybridmembran gemafi einem der Anspriiche 1 bis 14 als Membran in 
druckgetriebenen Membranprozessen. 

29. Verwendung einer Hybridmembran gemafi einem der Anspriiche 1 bis 14 als Membran in 
der Nanofiltration, Umkehrosmose, Ultrafiltration oder Mikrofiltration. 

30 

30. Verwendung einer Hybridmembran gemafi einem der Anspriiche 1 bis 14 als Membran in 
der Pervaporation bzw. in der Dampfpermeation. 
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31. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem der Anspriiche 1 bis 14 als Membran in 
einem Membranreaktor. 

32. Verwendung einer Hybridmembran gemaB einem der Anspriiche 1 bis 14 als Membran in 
5 der Gastrenmmg. 
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